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論 文 内 容 の 要 旨 
 近年、資源の枯渇、二酸化炭素の排出、環境汚染などの環境・エネルギー問題が注目されている。本論
文は、それらの問題解決が期待できる水素エネルギーの利用に注目して、水素の可逆な酸化反応を触媒す
る酵素である[FeFe]ヒドロゲナーゼの機能モデルとなるチオラート架橋シッフ塩基二核鉄錯体の構築を
示したものである。 
本論文は、６章で構成されている。第１章では、これまでの[FeFe]ヒドロゲナーゼの機能モデル錯体の開
発の背景と、その課題を序章として述べた。第２章では、ジベンゾチオフェンシッフ塩基誘導体配位子前
駆体と Fe(CO)5の光反応から、S,C,N-三座配位子を有するチオラート架橋二核鉄錯体の合成を行い、その
酸化還元挙動を電気化学的手法により明らかにした。第３章では、以前当研究室で報告したモデル錯体と
ルイス塩基であるホスフィンとの反応性を調査して、CO/ホスフィン置換反応の反応メカニズムを示し、
生成物である一置換錯体、単核錯体、および二つの三座配位子を有する二量体錯体の性質を明らかにした。
第４章ではシッフ塩基部位に配位性官能基を導入した N,N-, N,P-そして N,S-二座キレート部位を有する
配位子前駆体の反応性を報告する。配位性官能基部位の配位能の違いから、三座もしくは四座配位子を有
する二核鉄錯体を合成して、それぞれの錯体とホスフィンおよび N,N-ジメチル-4-アミノピリジンとの反
応から CO/ホスフィン置換錯体、単核錯体、そして二量体構造をもつ二核鉄錯体を合成した。第５章では、
電気化学測定により、合成した機能モデル錯体の酸化還元挙動を明らかにして、プロトン還元触媒として
の機能を持つことを明らかにした。二核鉄錯体の過電圧が ~0.7 V の値を示すのに対して、二量体錯体は
最も過電圧の小さい触媒活性 0.55 V を示した。第６章においてこれらの研究結果を総括し、チオラート
架橋およびシッフ塩基を有する二核鉄錯体が、ヒドロゲナーゼ機能モデルを開発するうえでの新たな手法
となることを示した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
本論文では、環境・エネルギー問題の解決が期待できる水素エネルギーの利用に着目して、水素の可逆
な酸化反応を触媒する[FeFe]ヒドロゲナーゼの機能モデルとなるチオラート架橋二核鉄シッフ塩基錯体
について研究している。 
第１章では、[FeFe]ヒドロゲナーゼの機能モデルとなる錯体の開発に関わる背景を、その課題と共に序
章として述べている。第２章では、ジベンゾチオフェンのシッフ塩基誘導体と Fe(CO)5 の光反応から、
S,C,N-三座配位子を有するチオラート架橋二核鉄錯体を合成し、その酸化還元挙動を電気化学的手法によ
り明らかにしている。第３章では、モデル錯体のホスフィンに対する反応性を調査して、一置換錯体、単
核錯体、二量体構造をもつ二核鉄錯体を単離し、反応機構を考察している。第４章では配位子前駆体のシ
ッフ塩基部位に N,N-, N,P-, N,S-二座キレートを形成する配位性官能基を導入し、その反応性を調査して
いる。三座もしくは四座配位子を有する二核鉄錯体を合成し、導入した官能基の配位能による生成機構の
違いを考察している。それぞれの錯体とホスフィンなどのルイス塩基との反応を調査し、CO/ホスフィン
置換錯体、単核錯体、および二量体錯体の合成に成功している。第５章では、電気化学測定によりプロト
ン還元触媒としての機能を評価し、二量体錯体が最も過電圧が小さくなることを明らかにしている。これ
らの研究結果を第６章で総括している。 
以上のように、シッフ塩基により修飾したチオラート架橋二核鉄錯体が、ヒドロゲナーゼ機能モデルを
開発するうえでの新たな手法となることを示している。よって、本論文は博士（理学）の学位を授与する
に値すると審査した。 
